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Rough Translation of the Abstract Portion of the Patent 
from German to English. 

Abstract: 

The following invention is directed toward a new 
inorganic green to blue phosphate pigment of the formula 
M(I)M(II)P04. M(l) is one of an alkali metal including 
calcium, sodium, and lithium and M(II) is zinc or copper. 
The sum of the metal concentrations fluctuates from 1.00, 
the separate concentrations from 0.00 to 0.99. Further, the 
manufacturing procedure and application are provided 
herein. 
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(g) Phosphathaltige Griin-. Tiirkis- und Blaupigmente 

(g) Die vortiegende Erfindung betrifft neue anorganische 
griine bis blaue Phosphatpigmente der Formet M(l)M(ll|PO^. 
Es bedeuten M(l) die Alkalinnetalle Kalium, Natrium und 
Lithium und M(ll) die zweiwertigen Metalle Zink, Kupfer und 
Kobalt. Bei einer Summe der zweiwertigen Metalle von 1,00 
schwankt die jeweilige Einzelkonzentration von 0.00 bis 0,99. 
Weiterhin sind die Verfahren zur Herstellung der Pigmente 
und ihre Verwendung Gegenstand der Anmeidung. 
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Beschreibung 

Von den Phosphat enthaltenden anorganischen Verbindungen finden das weiBe Zn3(PO)2 • xH20(x-2-4) 
und das grOne CrP04 • 3 HjO als Korrosionsschutzpigmente praktische Anwendung. Fiir den Farbbereich 
Griin, Turkis und Blau sind die nachfolgend beschriebenen phosphatfreien anorganischen Verbindungen tech- 
nisch interessant geworden: 

Chromoxidgrun a-CrjOa. hexagonales Exkolaitgiiter 

Turkis bis Grun (Zn, Co)0. hexagonale Wurtzii-Mischphasen 

Kobaltblau (Co. ZnXAl, Cr)204. kubische Mischphasen, spinelle bzw. ihre weiieren kubischen 

Mischphasen mit y-AljOa 
Uliramarinblau Nafi[Al6Si6024]S2-4, kubisches Sodalithgiiter 

Berlinerblau KFe[Fe(CN)6l kubisches Gitter 

Manganblau Ba(S, Mn)04, rhombisches Schwerspatgitter 

Zirkonblau Zr(Si. W)Oa. teiragonales Zirkongiiier 



Die erwahnien Griin-, Turkis- und Blaupigmente haben teilweise keine besondere Farbreinheit, hohe Anteile 
an teuren Metalloxiden (Co. Zr). geringe chemische und thermische Bestandigkeit und sind nichi immer physiolo- 
20 gisch unbedenklich. 

Auch sind die Pigmente 2.T. nur bei sehr hohen Temperaturen, unter besonderen kunstlichen Gasatmospha- 
ren oder in wochenlangen. komplizierten Giuhprozessen darzustellen, unter strengen okologischen SchutznriaB- 
nahmen zu verarbeiten. Auch isi die ganze Farbpalette von Grun uber Turkis nach Blau nicht in einem einzigen 
System zu verwirklichen. 

Aufgabe der Erfindung ist es. temperaturstabile Grun-. Turkis- und Blaupigmente in einem einzigen System 
herzustellen, wobei Farbart und Farbsiarke durch Variation der Menge farbgebender Kupfer- und/oder Kobal- 
tionen mit der Menge farbloser Zinkionen im Alkaliphosphatsystem (K, Na, Li) entstehen. Aufgabe der Erfin- 
dung kann auch darin bestehen, bei Erhaltung des Farbtones und der Farbstarke einen Teil des teuren Kobalts 
durch das wesentlich billigere Kupfer des teuren Kobalts durch das wesentlich billigere Kupfer zu ersetzen. Die 
neuen anorganischen Griin-, Turkis- und Blaupigmente sind Systeme der Zusammensetzung M(I)M(n)P04. 
wobei M(I)-K und/oder Na und/oder Li und M(n)-x Zn und/oder y Cu und/oder z Co bedeuten. wobei die 
weiiere Bedingung erfQlIt sein muB: 
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0.00<x<0,99;0,00£y<039;0.00<z^0.99 undx-*-y-l-z- l.OO 



Die neuen Pigmente werden so hergestelli, daB Mischungen der nach den Gleichungen angegebenen Mengen 
an Oxiden und/oder Phosphaten des K. Na, Li; des Zn, Cu. Co oder diese beim GlOhen an der Luft liefernden 
Verbindungen (z. B. Alkali-, Ammonium-Carbonate. Nitrate. Phosphate. Acetate, Formiate, Hydroxide) in einem 
bestimmten Temperaturbereich in Sauerstoff enthaltender Atmosphare. vorzugsweise in Luft, geglUht werden, 
40 und das Gluhprodukt abgekuhlt, sowie auf Pigment-Feinheit zerkleinert wird. 

Urn PigmentteilchengroBe im Interesse gewiinschter Eigenschaften zu steuern, kann ein Fallverfahren zur 
Herstellung der Pigmente oder ihrer Ausgangsverbindungen vorteilhaft sein. Durch Wahl der Konzentration 
der kationischen und anionischen Komponenten. der Failungsart. der Fallungs- und Trocknungstemperatur 
lassen sich z. B. im KM(I1)P04-System kristallwasserhaltige oder wasserfreie Mischphasen herstellen, die allein 
45 durch Trocknen oder Gluhen in die gewiinschten neuen Pigmente Ubergef Qhrt werden kdnnen. 

le nach Gehalt an wasserldslichen Salzen kann das GlQh- oder Failungsprodukt mit Wasser gewaschen, 
abfiltriert, getrocknet und gemahlen werden. GlQhtemperatur und Einwirkungsdauer. sowie die Anwesenheit 
kleinerer Mengen an die Kristallisation fdrdernder Mineralisatoren sind von entscheidender Bedeutung fur die 
Eigenschaften der neuen Grfln-. Turkis- und Blaupigmente. Die Gluh- bzw. Trockeniemperatur liegt zwischen 80 
und noCC, vorzugsweise zwischen 300 und 900*^0 Die GlOhdauer schwankt in der Regel zwischen 0.1 und 
10 Siunden, vorzugsweise zwischen 0.5 und 5 Stunden. ^ „ - „ , 

Die so hergesiellten Pigmente haben spezifische BET-Oberfiachen (G. Brunauer. P. H. Emmet und H.Teller. J. 
Amer.Chem.Soc. 60. 309 (1938) zwischen O.Ot und 300, be vorzugt zwischen 0,1 und 100 mVg. 

In den Tabellen 1 -3 sind Beispiele zur Herstellung von je 5 g Pigment der angegebenen Zusammensetzung 
aufgefUhrt Entsprechende Mengen an analysenreinen Ausgangsstoffen werden in einer Achatschale sorgfSltig 
gemischt. Die Mischung wird in einem Platintiegel nach dem angegebenen Gluhprogramm bei jeder Temperatur 
1 Stunde an der Luft gegluht. nach Abkuhlen sorgfaltig gemahlen und dieselbe Zeit bei der nSchsthdheren 
Temperatur wiederum an der Lufi geglUht. Die visuell beurteilte Farbe der hochstgegluhten und auf Pigment- 
feinheiigemahlenenProdukte ist letztenTabellenspalte aufgefUhrt. ,_ „ 

Tabelle 1 enthali die Angaben f Qr die mindestens Kalium. Tabelle 2 die mindesiens Natrium und Tabelle 3 die 
mindesiens Lithium enthaltenden M(I)M(n)P04- Pigmente. Man erkennt. daB nach der qualitativen visuellen 
Beurteilung alle Farben von leuchtend-griin. meergriin. leuchtend-turkis, blau-turkis. hellblau, enzianblau, leuch- 
tend-blau, leuchtend-ultramarinblau bis violettblau auftreten. Durch Mengeninderung des nicht farbgebenden 
Zinkions in den neuen phosphathaltigen GrQn-, Turkis- und Blaupigmenten lassen sich Farbstarke und Farbsatti- 
gung variieren derart. daB mit Abnahme des Zinkgehaltes die spektrale Farbdichte und die Farbstarke zuneh- 
men. Bei gegebener Zusammensetzung der zweiwertigen Kationen (Zn, Cu. Co) laBi sich in geringerem AusmaB 
die Farbe durch Art und Mengenverhaltnis der M(I)- Kationen (K. Na, Li) beeinflussen. Ganz allgemein nimmt 
die Qualiiai der Pigmente beim Obergang von Li uber Na und K zu. wobei der Eigenschaflssprung beim 
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Wechsel von Li zu Na am grdOten isL 

In Tabelle 4 sind fQr verschieden zusammengeseizte K(Co. Cu. Zn)P04-BIaupigmenie die nach DIN 53 234 
bestimmten relativen Farbstarken zusammengestellt Die Farbstarke des Praparats Nr. 4.1 , Zusammensetzung 

KCoo.ioZno.9oP04. 

wird als Vergleichsstandard mit 100 vorgegebea 

Man erkenni, wie bei konstantem Kobaltgehali von 0,10 die Farbstarke bei Austausch des farblosen Zink- 
durch das farbgebende Kupferkation von 100 Ober 220 und 240 auf 260 sich erhoht. wenn der Kupfergehalt in der 
Formel von 0 uber 0,20 und 0,45 nach 0,60 ansteigt Eine ahnliche Farbstarke wie 

KCoo,ioCuo.6oZno3oP04 (Nr. 4.4) 

hat die kupferfreie Verbindung 

KCoo^5Zno.75P04(Nr.4.6) 

Bei konstantem Kobaltgehalt von 0,25 (Nr. 4.6) steigt die Farbstarke beim Austausch des farblosen Zink- 
durch das farbgebende Kupferion von 262 uber 367 nach 404, wenn der Kupfergehalt in der Formel sich von 0 
uber 038 auf 0,50 erhoht (Nr. 4.7 ; 4.8). 

Die erfindungsgemaB hergestellten neuen phosphathaltigen Grun-. Tiirkis- und Blaupigmente stellen neue 
anorganische Pigmente dar. Bei einem Oblichen Metallpreisverhaltnis von Kobalt zu Kupfer von etwa 6 : 1 
ergibt sich in bestimmten Farbreihen ein wirtschaftUcher Vorteil, da die Farbstarke der Pigmente lediglich durch 
Zunahme des Cu-Gehaltes wesentlich gesteigert werden kann. (Vergleiche Beispiele 4.1-4.4 und 4.6-4.8). 

Der visuelle Farbeindruck der Blaupigmente andert sich bei konstantem Kobaltgehalt kaum, wenn das 
farblose Zink durch das farbgebende Kupfer ausgetauscht wird. 

Zu dem asthetisch hSchst befriedigenden grQnstichigen Blauton des Manganblaus und zu leuchtendem Enzi- 
anblau fUhren bestimmte Praparate aus der neuen Pigmentklasse, die eine Bereicherung der in diesem Farbbe- 
reich liegenden anorganischen Pigmente darstellen. Die neuen Pigmente konnen verwendet werden zur Einfar- 
bung von Baustoffen, von Lacken und Dispersionsfarben, zur Kunststoff-, Faser- und Paplereinfarbung, wie zur 
Einf arbung von Keramiken. 

Nachfolgend wird in denTabellen 1 -4 die Erfindung anhand von Beispielen eriautert: 



Tabelle I 



Kalium enthaltende M(I)M(II)P04-Pigmente 



Nr. 



System 



Gluhprogramm 



Farbe 



1.1 

1.2 

13 

1.4 

1.5 

1.6 

1.7 

1.8 

1.9 

1.10 

l.tl 

1.12 

1.13 

1.14 

1.15 

1.16 

1.17 

1.18 

1.19 

1.20 

1.21 



KZno.99Cuo.oiP04 
KZno,75Cuo^5P04 
KZno3oCuo^P04 
KZno33Cuo.67P04 
KZno^5Cuo.75P04 
KZno.o»Cuo39P04 
KZno.99Coo.01 PO4 

KZno.75COo.25P04 



KZno.5oCoo^P04 (FeststofQ 
KZno3oCoo.5oP04 (Failung) 



KZno^5Coo.75P04 
KZno.ojCoo.99P04 
KC00.75CU0.25PO4 
KC0030CU0.50PO4 
KC0033CU0.67PO4 



KCoo3oCuo.25Zno.25P04 
KCoo^5Cuo^oZno^5P04 
KCoo^5Cuo.25Zno,5oP04 
Ko3oNao4oCuo.33Coo33Zno,34P04 
Ko.9oNao,toCuo33Coo33Zno34P04 
Ko33Nao34Lio33Cuo.33Coo33Zno34P04 



300/500/700 
500/700/800 
300/500/800 
500/700/800 
300/500/800 
500/700/800 
300/500/700 
300/500/700 
500/700/800 
100/750 



500/700/800 
500/700/800 
500/700/800 
500/700/800 
500/700/800 
500/700/800 
300/500/700 
500/700/800 
300/500/650 
300/500/700 
300/500/650 



schwach-tOrkisweiB 
leuchtend turkis 
leuchtend blau 
hellblau (Manganblau) 
leuchtend grOn 
leuchtend tQrkis 
schwach blaustichig weiB 
voll leuchtend blau 
voll leuchtend blau 
voll leuchtend blau 
voll leuchtend tiefblau 
voll leuchtend tiefblau 
leuchtend ultramarinblau 
leuchtend ultramarinblau 
leuchtend reinblau 
voll leuchtend blau 
leuchtend blau 
leuchtend blau 
leuchtend ultramarinblau 
leuchtend kobaltblau 
leuchtend blau 
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3.1 

3^ 

33 

3.4 

3.5 

3.6 

3.7 

3.8 

3.9 

3,10 

3.11 

3.12 



Tabelle 2 

Natrium enthaltende M(I)M(n)P04-Pigmente 



5 


Mr 




vjiuii^i ugi aiiiiii 


Farbc 




2.1 


NaZno^Cuo.oi PO4 


300/500/700 


tOrkisstichiges WeiD 


10 


2.2 


NaZno.75Cuo^5P04 


300/500/650 


leuchtend tUrkis 




23 


NaZno.5oCuo^P04 


300/500/700 


blaustichig tOrkis 




2.4 


NaZno^5Cuo,75P04 


300/600/650 


turkisblau 




2.5 


N a Zno,o 1 Cuo^P04 


500/600/650 


tOrkis 




2.6 


NaZno3oCoo,ioP04 


300/500/650 


leuchtend blau 


15 


2.7 


NaZno.75Coo^P04 


300/500/650 


leuchtend tiefblau 




2.8 


NaZno^Coo^P04 


300/500/650 


leuchtend tiefblau 




23 


NaZno^5Coo,75P04 


300/500/650 


leuchtend blau 




2.10 


N aZno,o 1 Coo,99P04 


500/700/800 


leuchtend blau 




oil 

Z.l 1 


IN aCO030*-U0^"VJ4 


<JVV/ ^\/\Jf v^W 




20 


2.12 


NaCoo^5Cuo,75P04 


300/500/650 


meergrOn 




2.13 


NaCoo.ioCuo^P04 


500/650/700 


grau-tOrkis 




2.14 


NaCoo^Cuoi5Zno^5P04 


300/500/650 


leuchtend kobaltblau 




2.15 


NaCoo^5Cuo4oZno^5P04 


300/500/650 


voll stahlblau 




2.16 


NaCoo^5Cuo^Zno^P04 


300/500/650 


leuchtend kobaltblau 


25 


Z17 


NaCoo33Cuo33Zno34P04 


300/500/650 


leuchtend kobaltblau 




2.18 


Nao3oL'io3oCoo,ioCuo.45Zno.45P04 


300/500/650 


enzianblau 




2.19 


Nao.ioLio^Coo.ioCuo,45Zno.45P04 


300/500/650 


enzianblau 


30 






Tabelle 3 








Lithium enthaltende M(1)M(II)P04-Pigmente 




35 


Nr. 


System 


GlQhprogramm 

[•q 


Farbe 



LiZno39Cuo.oiP04 

LiZno.75Cuo^P04 

LiZno^Cuo,5oP04 

LiZno^5Cuo.75P04 

LiZno.oiCuo,99P04 

LiZno.75Coo^5P04 

LiZno4oCoo4oP04 

LiZno.oi Coo^P04 

LiCoo^Cuo3oP04 

LiCoo^5Cuo,75P04 

LiZno.7oCoo.ioCuo^P04 

LiZno34Coo33Cuo33P04 



300/500/700 


tUrkisstichig weiB 


300/500/700 


hellgraustichig tQrkis 


300/500/700 


leuchtend blau-tiirkis 


300/500/750 


leuchtend blau-tOrkis 


300/500/750 


leuchtend blau-turkis 


300/500/750 


kobaltblau 


300/500/750 


blaustichig mauve 


300/500/750 


mauve 


300/500/750 


mauve 


300/500/750 


stahlblau 


300/500/750 


voll leuchtend mauve 


300/500/750 


voll mauve 



Tabelle 4 

Farbstarke von K(Co.Cu,Zn)P04-Pigmente (DIN 53.234) 



Nr. 



System 



Farbe, visuell 



Farbst^rke, 
relativ 



4.1 


KCoo.ioZno.9oP04 


4.2 


KC00.1 oCuo^oZno.7oP04 


43 


KCoo.ioCuo.45Zno.45P04 


4.4 


KCoo,ioCuo^Zno3oP04 


4.5 


ICCoo,2oZno,8oP04 


4.6 


KCoo^5Znoj5P04 


4.7 


KCoo^Cuo38Zno37P04 


4.8 


KCoo^Cuo.5oZno^5P04 


4.9 


KCoo3oZno,7oP04 



leuchtend enzianblau 


100 


leuchtend blau 


220 


leuchtend enzianblau 


240 


leuchtend enzianblau 


260 


leuchtend enzianblau 


208 


leuchtend vollblau 


262 


leuchtend vollblau 


367 


leuchtend blau 


404 


voll leuchtend blau 


314 
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Patentanspriiche 

1. M(I)M(II)PO4-Grun-,T0rkis- und Blau-Pigmenie mit M(I)-Kund/oder Na und/oder U und M(II)»xZn 
und/oder yCu und/oder zCo. wobei 0,00:£x<0.99 und 0.00<y<0,99 und 0,00<z<0.99 mit x+y+z=l.00 
bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstellung der im Anspruch t genannten Pigmente dadurch gekennzeichnel. daB Mi- 
schungen der nach den Formein erforderlichen Mengen an Alkali-Oxiden. Hydroxiden, Alkali- Phosphaten 
Oder diese beim GlUhen liefernden Verbindungen oder die auf dem Fallungsweg erhalienen kristallwasser- 
haltigen oder wasserfreien Einzel- oder gemischten Alkali-. Zink-, Kupfer- oder Kobaltphosphate in O2 
enthalienden Gasen, bevorzugt an Luft. auf Temperaturen von 80- 1 lOO^C, bevorzugt auf 300- 900** C, ggf. 
unter Zusatz kleiner Mengen von die FCristallisation befdrdernden Mineralisatoren erhitzt werden, wobei 
das Erhitzen bzw. Gluhen auch mehrmals und nach gleichzeitigem Mahlen der Zwischenprodukte bei 
gleicher oder steigender Temperatur durchgefflhrt werden kann. 

3. Verwendung der nach Anspruch 2 hergestellten phosphathaltigen GrOn-. Turkis- und Blaupigmente zur 
Einfarbung anorganischer und/oder organischer Dispersionsmedien. 



— Leerseite — 
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